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gut gesittigtes System angesprochen werden. Mit gewissen Laufmitteln ist eine
weitgehende Reproduzierbarkeit erreichbar, wihrend mit anderen unbrauchbare
Resultate erzielt werden. Die Laufzeit kann dabei kiirzer oder ldnger als in der ge-
sittigten Normalkammer sein und die Diffusion kleiner oder grésser. 3. Die gesit-
tigte Schmalkammer wird ausser zur Untersuchung theoretischer Fragen kaum
beniitzt werden. Fiir die Bestimmung absoluter Rf-Werte diirfte nach diesen Er-
gebnissen nur die horizontale Chromatographie in gesdttigter Schmalkammer heran-
gezogen werden, da in diesem System ein maximaler Sittigungsgrad vorliegt,
jedoch im Gegensatz zu vertikaler Auftrennung kein riickliufiger Gradient auftritt.

Dic Unterstiitzung dieser Arbeit durch den EMIL-BARELL-FONDS sei auch an dieser Stelle
herzlichst verdankt.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Es wird eine neue, einfache Schmalkammer zur aufsteigenden Diinnschicht-
chromatographie beschrieben.

2. Der Einfluss der Kammersittigung in der Diinnschichtchromatographie wurde
mit Hilfe von 4 verschiedenen Trennkammern unterschiedlichen Sittigungsgrades
untersucht. :

3. Es wurde u. a. festgestellt, dass ungesittigte Schmalkammern nicht fiir alle
Trennprobleme benititzbar sind.
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188. Regel zur Abschitzung der Aciditiitskonstanten von
Cyclohexancarbonsiuren )?)

von P.F.Sommer3), C.Pascual, V.P. Arya?) und W. Simon

(6. VI. 63)

Carboxylgruppen dquatorialer und axialer Lage von Cyclohexancarbonsiuren
unterscheiden sich deutlich in ihrer Aciditdt?)5)$)7)8). Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist,
betragt die Differenz in der freien Energie zwischen Cyclohexancarbonsiure mit
axialer und dem Epimeren mit dquatorialer Carboxylgruppe etwa 1,6 kcal/Mol und
jene fiir das korrespondierende Anion rund 2,2 kcal/Mol?)#)8). Die um 0,5 pKjcs-

MCS
1) Vgl. auch P. I'. SOMMER, V. P. ARva & W. Simon, Tetrahedron Létters Nr. 20, 18 (1960).
%) Vgl. auch P. F. SoMMER, Diss. ETH, Ziirich 1961.
3) Gegenwairtige Adresse: Firma HorFManN-La Rocue & Co., AG., Basel.
4 Gegenwirtige Adresse: C1BA RESEARCH CENTER, GOREGAON, Bombay.
5) R. D. StorLow, J. Amer. chem. Soc. 87, 5806 (1959).
§) M. TicuY, ]. JonA§ & ]. SICHER, Coll. czechoslov. chem. Commun. 24, 3434 (1959).
7y J. F. J. Drepy, S. R. C. HugHEs & J. W. LLaxToN, J. chem. Soc. 7954, 4102.
8) H. Van BEKKUM, P. E. VERKADE & B. M. WepsTER, Kon. nederl. Akad. Wetensch. (Amster-
dam), Proc. Ser. B, 64, 161 (1961).
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Einheiten®) geringere Aciditit des axialen Isomeren kann darauf zuriickgefiihrt werden,
dass die Solvatation des korrespondierenden Anions gegeniiber derjenigen des Aqua-
torialen Isomeren eine Hinderung von etwa 0,6 kcal/Mol erfihrt 8) ¢)19). Diese zusitz-
liche Hinderung der Solvatation beruht im wesentlichen auf Wechselwirkungen mit
axialen Substituenten in y-Stellung zu der ebenfalls axialen Carboxylgruppe (1:3-

Wechselwirkung): OH
HH._‘;: co

t-Bu

Unter der Annahme, dass sich die Einfliisse dieser axialen Substituenten additiv
verhalten, ergibt sich fiir esn axiales Wasserstoffatom in y-Stellung zu einer Carboxyl-
gruppe axialer Lage relativ zu der Siure ohne derartige Wechselwirkung ein pKycg-
Inkrement von 0,25 Einheiten. Im Giiltigkeitsbereich dieser Annahme diirfte fiir
gewisse Spezialfille eine Abschidtzung der pKjycg-Werte auf Grund der Abzihlung
der vorhandenen 1:3-Wechselwirkungen méglich sein?).

Tabelle 1. Unierschiede in dey freien Energie fiir Cyclohexancarbonsduren und die korvespondierenden

Anionen

AAF = AF (axial)- ApK = pK

AF (iquatorial) (axial)-pK

bei 25°C  [keal/Mol] (aquatorial)

(25°C)
R aus  *) Lite-

Losungsmittel CgH,,COOH CgH,,CO0° | AAF ratur
Wasser 1,7 + 0,2 2,4 4 0,4 0,5 - 5)
Methylecllosolve/ Wasser 1,6 40,3 224+03 0,4 0,48 8
(80{20 Gew.-Proz.) 0,50 )
Athanol/Wasser (50/50 Vol.-Proz.) 1,5 2,1 0,4 0,50 8)
Dimethylformamid/Wasser
(66/34 Vol.-Proz.) 0,44 %)

*) Diese Werte entsprechen der Differenz in den pK-Werten von cis- und frans-4-t-Butyl-cyclo-
hexancarbonséure.

Der Anwendungsbereich fiir die Voraussage der pKycs-Werte von Cyclohexan-
carbonsduren ldsst sich erweitern, indem der Einfluss von Substituenten in a-Stellung
zur Carboxylgruppe mitberiicksichtigt wird. Ein Anhaltspunkt tiber die Beein-
flussung der Aciditdt von Carbonsiuren vom Typ R-COOH durch den Substi-
tuenten R ergibt sich aus nachstehender Figur, in der die pKycs-Werte einer Reihe
9 Die pKcs-Werte sind die negativen dekadischen Logarithmen von scheinbaren Aciditéts-

konstanten, die nach einem friiher ausfiihrlich beschriebenen Standardverfahren im Losungs-

mittelsystem 80 Gew.-Proz. Methylcellosolve/20 Gew.-Proz. Wasser bestimmt wurden. Vgl.

W. Simon, Helv. 47, 1835 (1958).
10y D. H. R. Barron, Experientia 6, 316 (1950); G. S. Hammonp & D. H. HoGLE, J. Amer. chem.

Soc. 77, 338 (1955). .

11} W. SiMon, unversffentlichte Ergebnisse.
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von Verbindungen in Funktion der Tarr’schen polaren Substituentenkonstanten o*12)
dargestellt sind. Wird am Kohlenstoffatom in «-Stellung zur Carboxylgruppe ein
Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe bzw. durch die Annellierung eines Ringes
substituiert, dndert sich ¢* um —0,10 bis —0,12 Einheiten?), entsprechend einem
mittleren pKjcs-Inkrement von 0,22 (vgl. Figur).

Ausgehend von der Tatsache, dass der pKycs-Wert von Cyclohexancarbonsiure?3)
7,44 betrigt!l), lassen sich somit die pKycs-Werte alicyclischer Monocarbonsiuren
unter gewissen Voraussetzungen entsprechend der folgenden als Regel zu bewer-
tenden Gleichung abschitzen?):

pKiics = 7,44 +a-0,25 + b-0,22

a: Anzahl 1:3-Wechselwirkungen 1
b = 1: a-Me, Ringverkniipfung in « 1)

b b= 0: aH

Fiir simtliche Verbindungen eindeutig bekannter Konformation, die zur Messung
gelangten, sind in Tab. 2 die nach Gleichung (1) berechneten pKj.s-Werte den

PKx

McCs

pKycs-Werte von R-COOH in Funk-
tion dev polaven Substituentenkonsianten

1: Pivalinsdure, 2: Diidthylessigsiure,
3: Cyclohexancarbonsidure, 4: o-Me-
thylbuttersdure, 5: Cyclohexylessig-
siure, 6: Isovaleriansidure, 7: p-Phe-
nylbuttersiure, 8: f-Phenylpropion-
sdure, 9: Essigsdure, 10: Diphenyl-
essigsdure, 11: Phenylessigsidure, 12:
Glykolsaure, 13: Mecthoxyessigsiure,
14: Ameisensdure, 15: Jodessigsiure,
3 \ 16: Mandelsdure, 17: Phenoxyessig-

.21

sdure, 18: Chloressigsdure, 19: Fluor-
essigsdure, 20: Cyanecssigsiure, 21:
-1 0 1 2 o* Dichloressigsaure.

12) R. W.TaFT Jr., in M. S. NEwMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, New York 1956, S. 556.

13) Die Population des Epimeren mit axialer Lage der Carboxylgruppe liegt bei 5%, und ist im
Rahmen der Messgenauigkeit der pKycs-Werte (Standardabweichung s = 0,04 pKics-Ein-
heiten®)) zu vernachlissigen,
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Tabelle 2. Gemessene und bevechnete pKf\'/[cs-Werte

1737

pKircs
ber.
nach Herkunft der
Siure 1) gef. Probe, Literatur
H_ _COOH
trans-4-Methyl- >
cyclohexancarbon- ‘\ I I 7,44 | 7,42 | T. SicHERS)
saure /<
H CH,
HOOC\ H
cis-4-t-Butyl-cyclo- r 11 7,94 | 7,91 | J. SicHERS)
hexancarbonsiure <
H +CH,
H COOH
trans-4-t-Butyl- > 00
cyclohexancarbon- kﬁ 111 7,44 | 7,43 | J. SicHER®)
sdure - <
H -C,H,
trans-3--Butyl- HOO(/\/HC H
cyclohexancarbon- |/ \|j: 479 v 7,94 | 7,96 | ]. SicHER®)
sdure ~ \H
H_ _COOH
cis-3-1-Butyl-cyclo- > +-C,Hy vV 7,44 | 7,44 | J. SicHER®)
hexancarbonsiure k P ' ' '
t Decalin-2 \H/ < OoH
vans-Decalin-2- |/ I \, Vi 7,94 | 7,88 | W.G. DAUBEN
carbonsaure NN H 1
H
) \H/\ _COOH
trans-Decalin-2- r I | VII 744 1 7,51 | W.G. DAUBEN
carbonsiure ot H 14)
H
- Decalin.2 \H/ _COOH
cis-Decalin-2- r ’ 4 VIII 7,44 | 7,56 | W.G. DAUBEN
carbonsdure N 14)
H
H COOH
. . NN
cis-Decalin-1- [ IX 7,69 | 7,72 | W.G. DauBeN
carbonsiure PN 1)
H
HOOC H
- in-1- e
trans D?ca11n 1 l N X 769 | 7,58 | W.G. DAUBEN
carbonsiure NS 14)
H
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

pKhics
ber.
nach Herkunft der
Saure (1) gef. Probe, Literatur
COOH
. T |
cis-Decalin-9- ~ XI 8,16 | 8,17 | P.D. BARTLETT
carbonsdurce NN 13)
H
COOH
: : ~
trans-Decalin-9- é ‘ D XII 8,66 | 8,58 | P.D. BARTLETT
carbonsidure NS 15)
H
4,9-Dimethyl- /\ P
4-carboxy-trans- \\ XI1T 7,91 8,00 | P.C. DutrTalf)
decalin // S~
H,C COOH
4,9-Dimethyl-
’ ]
4-carboxy-cis- I\j XIV 7,91 7,96 | . C. Dutrals)
decalin
H,C ( OOH
X COOH
4,4-Dimethyl- o~
9-carboxy-trans- [ j XV 8,66 | 8,86 | R.F.C. BRown
decalin \/ >~ 17)
H,C (,H
4,4-Dimethyl- CSOH
9-carboxy-cis- ‘ j XV1 816 | 8,30 | R.F.C. BRown
decalin an 17)
HC LH
CH=CH,
/\/
. B /\/ ) CH,
Pimarsaure j XVII 7,0t | 7,90 | D. AricoN118)
H
H,C COOH
CH,
0 <CH CH
., ; NN =i
Sﬂanddracoplmar» ‘ XVIiL 7,91 7,94 | O. E. EDWARDS
saure N 19)
“H
H,C COOH
Hy
H,C ﬁ/
o P CH=CH,
Isopimarsiure [/‘ XIX 7,91 7,98 | R.V.LAWRENCE
20)
H,C COOH
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

1739

pKhics
ber.
nach Herkunft der
Sdure 1 gef. Probe, Literatur
CH,
-
HC [y
) /\/\ CH .
Livopimarsiurc 3 XX 7,91 | 7,90 | R.V.LAWRENCE
\/}:{\ 21
H,C' COOH
OH
1 CH,
H,C <
6f-Hydroxy- 2N cH=CH,
sandaracopimar- | XXI 7,91 7,85 | O. E. EDWARDS
sdure N 22)
H
H,C COOH
> 3
HC
: CH —CH,
- ~
i)‘)‘;ﬁ;;’s;ziara [ I/ﬁ) X11 7,91 | 8,05 | O. E. Epwarps
& £
H,C COOH
CH,
H.C r |—LH
A .
Abietinsiure Y M xxim 791 | 7,93 | B. G. ExcEL®)
NS
/\H
H,C COOH
_CH,
JONS
\
Neoabietinsiure { ‘/ XXIV 791 | 7,94 | R.V.Lawrence
.\/ 2)
\H
H,C COOH
lrans—“l)csoxypodo- ( l/ / XXV 8,41 | 8,45 | P.C. Durta?))
carpsiure /
HOO(, LH
H,C /
cis-Desoxypodocarp- [\I/j/ XXVI 8,16 | 8,00 | P.C. DuTTa®)
sdure /l\
HOO( CH
HC 7]
Desisopropyl- Y 3 XXVII 7,91 | 7,80 | M. Oura))
dehydroabietinsaure A
H,C COOH
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Siure al|b

pKMcs

ber.
nach

{1

gef.

Herkunft der
Probe, Literatur

z
e
Desisopropyl-allo- NN

S XXVIIT |11
dehydroabietinsiurc \/\/

H,C COOH

PN
/Hi(l'/@ S
PN

i
HOOC CH,

Hy XXIX 311

CH,
. N -CH
Haﬁ’ [T
X
Dehydroabictinsiure | | CHy xxxX 1|1
NN

H
H,C COOH

OCH

fj/ h
O-Methy!-7-methyl- I/\’

= XXXI 301
podocarpsdure N \/

/N
HOOC (,H
\/ g
Podocarpséure |/ I | XXXII 371

/CH3
CH XXXII |3 |1

H ~
/ NH CH3
HOOC 'CH,

N s /\ P
Communsiure I\(,H XXXI1V 311
/ ™~

HOOC cH3

7,91

8,41

7,91

8,41

8,41

8,41

8,41

7,91

8,43

8,44

3,47

8,29

M. OHTA %)

P. C. DutTta??)

O. JEGER?S)

R. H. BiBLE?)

B. G. ExgeL®)

R. C. CaMBIE?®)

H. ERDTMAN

32) 33)
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Tabelle 2 (Schluss)
pKhcs
ber.
nach Herkunit der
Siure (1) gef. Probe, Literatur
H,C (ﬁ/
Dihydrocommun- \l/ N
XXXV . 33
siure (/\/.\) CH, 8,41 | 8,64 | H. ERDTMANY)
vH
HOOC CH,
HC (Y
3C
Tetrahydro- [ \l/j\EH XXXVI 841 | 8,65 | H. ErpTman®)
communsiure PN 3
\H
HOOC 'CH,
ne (7
3
. AN NN
Hexahydro '/ | /I\CH XXXVII 8,41 | 8,61 | H. ERDTMAN3)
communsiure NN 3
AN ;!
HOOC 'CH,
~ XXXVIII
H,C
Agathendicarbon- 3 1
NSNS
siure-monomethyl- }/ l AN COO-CH, 8,41 8,50 | B. G. ENGEL%Y)
ester SO CH,
H
HOOC 'CH,
- SN
Daniellsiure /j\ XXXIX 841 | 8,60 | G.Ourisson®)
/\ CH,
H,C COOH
s
Polyalthsiure ( ‘ )\(,H X1, 7,91 | 7,93 | T. R. GoviNDa-
an 2 CHARI24)
HOOC (,H
o—
.
HSC P
’ “ N —CH, X
Vouacapensiurc l XLI 8,41 | 8,52 | F. E. KiNng?)
>/;\/
“H
HOOC 'CH,
O—
H,C 7 %J
i | —CH,
Vinhaticoesiure ( I XLII 791 | 801 | F. E. Kina3)
/./ i~
H,C 'COOH
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gemessenen Grossen gegeniibergestellt. Aus dieser Tabelle sowie aus Tab. 3 ist er-
sichtlich, dass Gleichung (1) eine Voraussage der Acidititskonstanten mit einem er-
staunlich hohen Mass an Prizision zuldsst. Die Standardabweichung der berechneten
von den gemessenen Grossen der untersuchten 42 Verbindungen ist mit 0,09 pKycs-
Einheiten lediglich etwa doppelt so gross wie der Standardfehler einer Einzelbestim-
mung der eingesetzten Messmethodik (s = 0,04 pKycs-Einheiten)?). Die grosste Ab-
weichung zwischen berechneten und gemessenen Werten betrigt 0,24 pKycs-Einheiten
und entspricht somit etwa dem durch eine 1:3-Wechselwirkung bedingten Inkrement
(vgl. Tab. 3). Eine Anpassung der Inkremente fiir eine 1:3-Wechselwirkung sowie
die Substitution am «-Kohlenstoffatom mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate ergibt lediglich eine ErhShung des Beitrages um 0,04 auf 0,26 pKpycs-
Einheiten fiir die Substitution des a-Wasserstoffatoms, vermag jedoch die Uberein-
stimmung der berechneten mit den experimentellen Daten nicht signifikant zu
beeinflussen (vgl. Tab. 3}.

Infolge der gegeniiber dem Wasserstoffatom grosseren Raumbeanspruchung
der Methylgruppe (VAN-DER-WAALs-Radius 1,2 bzw. 2,0 A%7)) ist zu erwarten, dass
cine 1:3-COOH :CH,-Wechselwirkung zu einer grésseren zusitzlichen Hinderung der
Solvatation des korrespondierenden Anions fithrt, als dies fiir eine 1:3-COOH: H-
Wechselwirkung der Fall ist. Dementsprechend sollte das Inkrement fiir eine 1:3-
COOH : CH,-Wechselwirkung mehr als 0,25 pKycg-Einheiten betragen. Die an den
Verbindungen XV, XXV, XXVI, XXI1X, XXXI, XXXII, XXXIII, XXXVIII,
XXXIX und XLI ermittelten Daten zeigen jedoch, dass Gleichung (1) auch ohne

} W. G. DauBen, R. C. TwEIT & CHR. MANNERSKANTZ, J. Amer. chem. Soc. 76, 4420 (1954).
} R. E. Pincock, E. GriGaT & P. D. BARTLETT, ]J. Amer. chem. Soc. &8/, 6332 (1959).

16) 1. GHATAK, N. Sara & P. C. DuTta, J. Amer. chem. Soc. 79, 4487 (1957).
)
)
)

R. I'. C. BrRown, Privatmitteilung; vgl. auch W. Simon, Chimia 76, 312 (1962).
A. K. Bosg, Chemistry & Ind. 7960, 1104; A. K. Bose & W. A. STruck, ibid. 7959, 1628.
0. E. EDWARDS, A. NIcOLSON & M. M. RoDGER, Canad. J. Chemistry 38, 663 {1960); V. GALIK,
J. Kutaam & F. PETRU, Chemistry & Ind. 7960, 722.
20y R. E. IRELAND & J. NEWBOULD, J. org. Chemistry 27, 1930 (1962); W. ANTKOWIAK, J. W.
ApSmvoN & O. E. EDWARDSs, tbid. 27, 1930 (1962).
) W. KLYNE, J. chem. Soc. 7953, 3072.
2) J. W. ApSiMoN & O. E. Epwarbps, Canad. J. Chemistry 39, 2543 (1961).
) A. W. BUurRGsTAHLER & L. R. WoRDEN, J. Amer. chem. Soc. 83, 2587 (1961).
) K. W. GopriNaTH, T. R. GoviNDACHARI, . C. PARTHASARATHY & N. VIswANATHAN, Helv. 44,
1040 (1961).
) U. R. GrAaTAK, D. K. Datta & S. CH. Ravy, J. Amer. chem. Soc. §2, 1728 (1960).
) M. Outa & L. Onmori, Pharm. Bull. (Japan) 4, 91, 96 (1957).
27} M. SHARMA, Tetrahedron Letters 23, 1 (1960).
) G. STork & J. W. SCHULENBERG, ]. Amer. chem. Soc. 84, 284 (1962).
) R. H. BiBLE, Tetrahedron 77, 22 (1960).
) E. WENKERT & A. TAHARA, J. Amer. chem. Soc. 82, 3229 (1960); R. H. BieLE & R. R. Burt-
NER, J. org. Chemistry 26, 1174 (1961).
31) R. C. CamBig, W.R. J. SimpsoN & L. D. CoLEBROOK, Tetrahedron 79, 209 (1963).
) V. P. Arva, C. EnzeLL, H. ErRpDTMAN & T. KUBoTa, Acta chem. scand. 75, 225 (1961).
} V. P. Arva, H. ErRpTMAN & T. KuBota, Tetrahedron 76, 255 (1961).
} C. ENzeLL & O. THEANDER, Acta chem. scand. 76, 607 (1962).
35) F. LEDERER & G. OuRrissoN, Tetrahedron 72, 205 (1961).
) F. E. King, D. H. Gopson & T. J. King, J. chem. Soc. 7955, 1117.
) T.. PauLING, The Nature of the Chemical Bond, London 1952,
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Beriicksichtigung der zusdtzlichen Raumbeanspruchung der Methylgruppe das ge-
sammelte Tatsachenmaterial befriedigend wiederzugeben vermag. Aus Tab. 3 ist zu
entnehmen, dass eine Anpassung der Inkremente an die experimentellen Daten mit
Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate selbst bei der Unterscheidung
zwischen 1:3-COOH:H und 1:3-COOH: CH;-Wechselwirkungen zu keiner signifi-
kanten Verbesserung in der Ubereinstimmung mit experimentellen Grossen fiihrt.

Tabelle 3. Standardabweichung dev bevechneten von dem gemessenen Grissen

Inkrement in pKjcs-Einheiten
fiir Wechselwirkungen Standardabweichung Anzahl
COOH:H COOH:CH; | «C in pKjcs-Einheiten *) Sduren
0,25 0,22 _
0,09 42
(0,24) 1
0,25 33
0,26 28 Anpassung der
0,08 4? Inkremente
(0,20) 2 nach der
0,24 33 Methode der
0,27 10 kleinsten
0,26 28 Fehler-
0,08 42 quadrate **)
(0,20) 2

*) Die eingeklammerten Grossen entsprechen den grossten beobachteten Abweichungen zwischen
berechneten und gemessenen Werten.
**) Da gewisse Zweifel hinsichtlich der Reinheit der Sduren XXXIV, XXXV, XXXVI, XKXXVII
vorlicgen, sind dicse bei der Ausgleichsrechnurg nicht beriicksichtigt worden.

In simtlichen untersuchten Sduren mit 1:3-COOH:CH,-Wechselwirkungen be-
findet sich die beteiligte Carboxyl- oder Methyl-Gruppe axialer Lage an einem end-
stindigen Ring, so dass durch eine Verdrehung des Ringsystems aus der idealen
Sesselkonformation3) das Ausmass der sterischen Hinderung der Solvatation des
Anions relativ zu einem nicht verdrehten Cyclohexansystem verringert wird. Diese

CHy
COOH
CHy cHy OO
39) 4())
CH, CH3
pKiics pKics
gemessen: 9,49 gemessen: 9,42
nach (1) berechnet: 8,91 nach (1) berechnet: 8,66

38) C. 8. Barnus & C. DjErassi, Chemistry & Ind. 7962, 177; W. KLvnE, Privatmitteilung;
G. OurissoN, Vorirag anlisslich der Winterversammliung der Schweizerischen Chemischen
Gesellschaft in Basel vom 23. Februar 1963.
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Verdrehung, die im wesentlichen auch in der Sduremolekel vorzuliegen hat, scheint
so weit zu gehen, dass die resultierende durch 1:3-Wechselwirkungen bedingte
sterische Hinderung der Solvatation des Anions fiir eine 1:3-COOH:CHj-Wechsel-
wirkung bei verdrehtem Ringsystem etwa gleich gross wird wie jene fiir eine 1:3-
COOH : H-Wechselwirkung an einem nicht oder kaum verdrehten Geriist. Eine Be-
stitigung dieser Arbeitshypothese ist darin zu finden, dass Verbindungen mit
starrem Skelett?)%) in denen die sterische Hinderung durch Verdrehung des
Systems nur unwesentlich beeinflusst werden kann, die analogen durch 1:3-COOH:
Ring-Wechselwirkungen verursachten Inkremente entschieden grosser sind:

Wechselwirkungen zwischen dquatorialen Substituenten (vgl. XIII) sind geo-
metrisch dquivalent den 1:3-axial:axial-Wechselwirkungen, so dass fir derartige
Verbindungen Gleichung (1) mit dem Inkrement von 0,25 pKjcs-Einheit:n ohne
weiteres angewendet werden kann (vgl. z. B. XIII, XVII und XXX):

CH
CHy | °

HOOC——H

Kleine Abweichungen von der idealen Sesselkonformation scheinen die Anwend-
barkeit der Gleichung (1) nicht zu beeintrichtigen (vgl. z. B. XIX und XXIII).

Als Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der dargelegten Regel scheinen zu
gelten:

a) Die Carboxylgruppe ist Substituent eines in- der Sesselkonformation vor-
liegenden Cyclohexan- bzw. Decalin-Geriistes. Kleinere Verdrehungen des Ring-
systems sind ohne Einfluss auf die Giiltigkeit von (1).

b) Beim Vorliegen eines Konformationsgleichgewichtes ist Gleichung (1) nur
dann anwendbar, wenn die Population des einen Konformeren im Rahmen der
Messgenauigkeit zu vernachlissigen ist?).

c) Da Inkrement von 0,25 pKycs-Einheiten gilt lediglich fiir 1:3-COOH: H sowie
fiir entsprechende COOH :CHg-Wechselwirkungen, solange letztere in Ringsystemen
auftreten, die eine Verdrehung aus der idealen Sesselkonformation zulassen.

d) Polare Gruppen sind nur dann vernachldssigbar, wenn durch diese keine Be-
einflussung des pKjycs-Wertes der sauren Funktion eintritt, die die erwartete Pri-
zision iibersteigt.

Ewnisprechend der davgelegten Regel kénnen an kleinen Probemengen experimentell
ermittelte Aciditiitskonstanten in geeigneten Fillen zur Zuordnung sowohl der Struktur
als auch der Konformation von Cyclohexancarbonsduren hevangezogen werden3l)39-41),

Die Autoven sind fitr die Uberlassung der Probem zur Ausdehnung der Untersuchungen sehr
dankbar.

3%) H. VORBRUEGGEN & C. D)jErass1, J. Amer. chem. Soc. 84, 2990 (1962).

40) 1. W. ArSimvon, O. E. Epwarps & R. Howr, Canad. J. Chemistry 40, 630 (1962).

i) D. H. R. BarToN & G. A. MORRISON, in L. ZECHMEISTER, Fortschritte der Chemie organischer
Naturstoffe XIX, Wien 1961, 8. 187; G. KreszE, Physikalische Methoden in der organischen
Chemie, Erster Teil, Berlin 1962, S. 105; V. P. Arva & B. G. ENGEL, Helv. 44, 1650 (1961).
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Experimentelles. — Aciditdtskonstanten: Sie wurden nach einem frither beschriebenen Ver-
fahren an Mengen zwischen 0,5 und 1,5 mg durch Mikrotitration bei 25° im Losungsmittelsystem
80 Gew.-Proz. Methylcellosolve/20 Gew.-Proz, Wasser bestimmt?)#?). Die Daten der Verbindungen
I bis V (vgl. Tab. 2) sind nach einem analogen Verfahren ermittelt worden und stammen aus der
Arbeit von Ticuy, JoNA§ & SICHERE).

Carbonsduren : Die untersuchten Siuren sind uns freundlicherweise iiberlassen worden (vgl.
Tab. 2, letzte Kolonne). Sie gelangten ohne zusitzliche Reinigung zur Messung.

Wir danken aufrichtig fiir die Uberlassung von Proben (vgl. Tab. 2). Der eine von uns (V.P.A))
dankt dem CIBA FerLrLowsHIP TRUST fiir die Gewahrung eines CIBA PostpocTORAL FELLOWSHIP.

SUMMARY

A simple rule for the estimation of acidity constants of cyclohexane-carboxylic
acids is given. Tt inay be used in the determination of the structure and conformation

of these acid
5¢ aces. Organisch-chemisches Laboratorium

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

189. Zur Struktur des Betanidins
6. (vorldufige) Mitteilung?)?)
Uber die Konstitution des Randenfarbstoffes Betanin
von H. Wyler, T.J. Mabry?®) und Andre S. Dreiding
(6. VI. 63)

Vor Jahresfrist haben wir die Struktur des Neobetanidins (IV), eines Umwand-
~ lungsproduktes von Betanidin, aufgekldrt und aus einem Vergleich der Protonen-
resonanzspektren gewisse Schliisse auf die Struktur des Betanidins selbst gezogen?).

(@)

N > NNy—_—
RO E)\ﬁ/l Ncooe HO:Ej\\IG\BI/ Lcooe K) \\I/ ~COOH
ll\ l\
) . “ 1
HOOC” L\EN/, COOH HOOC” N7 COOH HOOC” N7 COOH

I R = H, Betanidin, C 4H,O,N, I C,gH,, 00N, IV Neobetanidin, C,zH;,05N,
II R = CH,CO, Di-O-acetylbetanidin
)

Ein Teil der hier beschriebenen Resultate wurde von H. WYLER und A. S. DREIDING an der
142. Versammlung der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft am 8. IX. 1962 in
Ftan-Scuol-Vulpera vorgetragen; Chimia 77, 23 (1963).

?) 5. Mitteilung: Helv. 45, 640 (1962).

3) Stipendiat des National Cancer Institute, United States Public Health Service, 1960/61.
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